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thermoplastischen Formmassen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. daB man etn Monomerengemisch aus 

90 bis 20 Gew.-Teilen aromatischer Monoalkenyl- 
verbindung, 

10 bis 50 Gew.-Teilen ethylenisch ungesdttigtes 
Nitril. 

0 bis 30 Gew.-Teilen weiterer copolymerisieit^rer 
Verbindungen. 

in Gegenwart von 

15 bis 50 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Mono- 
mere eines Idsllchen gelfreien Butadienpolymeri- 
sats und in Gegenwart von 

50 bis 200 Gew.-Teilen pro 100 Gew. -Telle Mono- 
mere eines LOsungsmittels radikaliscli polymeri- 
siert 

wobei das Ldsungsmittel ausgewdhit ist aus einem all- 

phatischen (Ci-Ca) oder cycioaliphatischen Alkohol, 

Keton. Etiier, Ester. Nitril (A) oder Mischungen davon 

Oder ein Gemisch von (A) mit ©nem aliphalischen (C4- 
CM C10) cycloaliphtlschen oder aromatischen Kohlenwas- 
^ serstoff (B) im Gewichtsvertidltnis A:B von 100:0 bis 
CM 30:70 ist und die Polymerisation bis zu einem Polyme- 

rengehalt der Gesamtmischung von 30 bis 70 Gew.-% 
^ unter Durchmischen und gegebenerrfalls Nachdosieren 
^ von Regler und Initiator gefuhrt wird. so daB die isotierte 
QQ thermoplastische Formmasse 20 bis 40 Gew.-% Butadi- 
Q enpotymerisat enthdit. 
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'^'^'"^^ einstufiges Polymerisationsveriahren zur Herstellung von schlagzahen thermoplastisch 

verarbertbaren Formmassen durch radikalisch ausgelOste Polymerisation von aromatischen LcSkenTvSm- 
gen ethylen,sch ungesatt-gten Nitrilen und gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindunge^"n Z^^Trt 
von lashchen, gelfreiem Polybutadienkautschuk als Pf ropfgrundlage im Lteungsmittel ^enwart 

rtia ^H^^Hf.'l!]?""^!^ '"i^L^^'^'L'*" ^^"^^ Polymerisationstechnik und Wirtschaftlichkeit und 

d« erfindungsgemaBen Produkte durch hohe Schlagzahigkert bei gleichzeitig hoher Harte. Trar^luzenz SeTob^ 
flache. hellemRohtonbeihervorragenderVefarbeitbarkeitaus «R«iuzenz, maner uoer 

BsJ^LZ^"^^'^''^'"^^ ""^ «^"^""9«9«^B«n Vertahren eine hohe 

K J^' ^ wirtschaftliches. betriebssicheres Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verar- 

tungs- und Anwendungseigenschaften bei hen^orragender Schiagzahigkeit des Pfropfkautschukes liefert Ein wSs 
t^ u'rld ^Sh^^^^ 

11 glSSSrtg^nT '^"'"^ '^^'^^ Emulsionspolymerlsatlon herslellbaren Formmas- 

H=H ^l^^"?*^"^ der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von schlagzahen thermoplastischen Formmassen das 
dadurch gekennzeichnet ist. daB man ein Monomerengemisch aus "H-«««i6cnen rormmassen. das 

90 bis 20 Gew.-Teilen aromatischer Monoalkenylveitsinduna 
10 bis 50 Gew.-Teilen ethylenisch ungesattigtes Nrtril, 
0 bis 30 Gew.-Teilen weiterer copolymerisierbarer Verbindungen. 
in Gegenwart von 

il*; Ge«-Teile Monomere eines lOslichen gelfreien Butadienpolymerisats und in Gegen- 

50 bis 200 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Monomere eines Lftsungsmittels radikalisch polymerisiert 

Sef^StrifsrcSristi,'^^^^^^ 

Es^er, Nrtnl (A) Oder Mischchungen davon oder ein Gemisch von (A) mit einem allphatischen (C^-C,^) cvcloa Ifohati 
schen «Jer aromat«chen Kohlenwasserstoff (B) im Gewichtsverhaitnis A:B von 100:S bis 30:S iS^nd 1 C^St 
tion bis zu einem Polymerengehalt der Gesamtmischung von 30 bis 70 Gew-% unter DurchmisS 



Gelgehalt - Kautschukoehalt 
Kauischukgehalt 



Mit Gelgehalt ist der im Tetrahydrofuran unlOsliche Antell der Formmasse gemeint Die Produkte enthalten eine 
feind-spe^e Kautschukphase mit TeilchengrOBen zw«chen 0.05 und 10 ^. beLugt zwirche7o S unS^?"m 
Te.lchengre6ebedeutetdasGewichtsmittelderTeilchengr66enverteilung.ErwirdLd^ 
D.e erf indungsgemaB hergestellten. hochkautschukhaHigen Produkte konnen als solche venvendSen bSi 
f ? "I^^.T ^ Terpolymeren aus aromatischen Monoalkenyl-Monome^etCeS unaS 

jgten Nrtnl-Monomeren und gegebenenfells weiteren copolymerisierbaren N^nyl-MS^Te^erS* E 

ZZr^::^Tl!ZTTi^'^L'^''' Formmasse::'im Gev«ch:Ul1*:0 25 b^ 

1.10 nacn Obiichen Methoden der Kunststoffverarbeitung vermischt 
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Masse- und Ldsungspotymerisation zur Herstellung von kautschukmodif iverten Fbrmmassen sind bekannt und in 
Houben-Weyl. MethcxJen der Organlschen Chemle. Band E 2Qneil 1, S. 182-217, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
beschrieben. 

Bei der Massepolymerlsation (vgl. US-PS 4 587 294, US-PS 5 286 792. EP-A 376 232, US-PS 5 278 253) kann 
5 man geringe Anteile an Lfisungsmittein der Gruppen (A) Oder (B) zusetzen. Man braucht aber hohe Temperaturen in 
der Endstufe. mu6 unter erhdhtem Druck polymerisleren, und es treten hohe Viskositdten auf. die sich nur durch auf- 
wendige Techniken. u.a. Turmreaktoren, Statikmischreaktoren. Paddelreaktoren beherrschen lassen. 

Die VenA/endung von L6sungsmitteln (B) allein ist ebenfalls bei der Massepotymerisation beschrieben (vgl. EP-A 
277 687, EP-A 657 479, US-PS 3 538 190, DE-A 2 516 834, US-PS 3 449 471). wo sie in geringen Mengen zur Ver- 
io dunnung eingesetzt werden. 

Die Kautschukanteile in der Poiymerisationsmischung sind ebenfafis klein. 

HOhere Kautschukanteile in der Poiymerisationsmischung sind wegen der dann auftretenden extrem hohen Visko- 
sitaten nicht mOgllch. 

Nichtwdssrige Polymerisationsverfahren ergeben u.a. verbesserte Produkteigenschaften wie Rohton, Transluenz, 

IS Kautschukeffektivitdt und matte Obertldchen. Abwdsser lallen nicht an. Diese Vorteiie werden erfindungsgemdB mit 
einer einfachen Technik durch bei niedrigen Polymerisationstemperaturen 60 bis etwa 150*C, vorzugsweise bei 70 bis 
120°C unter Normaldruck oder nur leicht erhfihtem Druck erzielt, wobei nur Viskositaten von unter 150 Pa.s auftreten. 
Man kann erfindungsgemd6 auch ABS-Harze mit hohem Kautschukgehatt bis etwa 40 Gew.-% herstellen. Soiche 
hochkautschukhattigen ABS-Harze werden als Additive fur Thermoplasten benOtigt. Bislang konnten sie nur durch 

20 Polymerisation In wdBrlger Emulsion hergestellt werden. Die erf IndungsgemdBen Produkte zeichnen sich durch hervor- 
ragende Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften aus. Durch den gegenuber der Massepolymerisation deutlich 
hOheren Kautschukgehatt im ABS-Harz und die einfachere Technik werden auch die wirtschaftlichen Nachteile der 
hOheren l-6sungsmittelmengen ausgeglichen. 

Der Kern der vorliegenden Erfindung ist die MiWen^/endung grOBerer Mengen eines LOsungsmittels Oder eines 

25 LOsungsmittelgemisches der oben deflnierten Gruppe (A) bei gleichzeitig hohen Kautschukgehalten in der Monomer- 
mischung und im Endprodukt sowie unvoilstdndigem Umsatz der Monomere. Bei Einsatz der LOsungsmittel oder - 
Gemische aus der Gruppe (A) und gegebenenfalis der Gruppe (B) In den angegebenen Gewichtsverhditnissen 1 :0 bis 
3:7 gelingt es. trotz hoher Kautschukgehalte eine Phaseninversion be! ausreichenden Umsdtzen schnell zu durchlau- 
fen. so daB eine feindisperse Phase aus Pfropfkautschuk entsteht. Beim Abweichen von den erf indungsgemaBen Ver- 

30 haitnissen kommt es, z.B. bei ausschlieBlicher Venvendung von LOsungsmitteIn aus der Gruppe (B), nicht mehr zur 
Phaseninversion und zu einem steilen Viskositdtsanstieg, oder zu einer zu frOhen Phaseninversion, wobei die dann 
gebikiete disperse Phase durch zu geringe Pfropfung so grobteiiig wird. daB es zu schlechten Produkteigenschaften 
und zu starken Ablagerungen In den Reaktoren kommt. Obwohl die LOsungsmittel aus der Gruppe (A) NichtlOser fOr 
die Kautschuke sind, kdnnen sie auch bei hohen Kautschukgehalten in der Monomermischung in groBer Menge bereits 

35 vor Polymerisationsbeginn zugesetzt werden. ohne daB Kautschuk austaitt; andererseits lassen sich durch diese MaB- 
nahme ein besonders gOnstiges rheologisches Verhalten der PolymerisationslOsungen und gunstige Produkteigen- 
schaften erreichen. 

Das erflndungsgemdBe Verfahren kann diskontlnuierlich. halbkontlnurerlich und kontinuierlich durchgefuhrt wer- 
den. Bei der kontinuierlichen Ausfuhrungsform kann man vorteilhaft die LOsung der Monomeren und des Kautschuks 

40 In den LOsungsmltteIn In einen kontinuierlich beschickten. durchmischten und geruhrten Tankreaktor bei einem statio- 
ndren, nach der Phaseninversion llegenden Monomerumsatz in erster Stufe von Qber 10 G6w.-%. bezogen auf die 
Summe der Monomeren. polymerisleren und die radikalisch ausgelOste Polymerisation in mindestens einer weiteren 
Stufe bis zu einem Monomerenumsatz. bezogen auf die Summe der Monomeren von 30 bis 70 Gew.-% unter Durch- 
mischen In einem oder mehreren weiter kontinuierlich betriebenen Ruhrkessel(n) in Kaskade oder in einem durchml- 

45 schenden Pfropfenstrdmungsreaktor und/oder einer Kombination belder Reaktortypen fortfuhren, Restmonomere und 
LOsungsmittel nach herkdmmtichen Techniken (z.B. auf Wdrmeaustauschverdampfer, Entspannungsverdampfer, 
Strangverdampfer, Dunnfllm- oder Dunnschichtverdampfer. Schneckenverdampfer) entfernen, und in den ProzeB 
zuruckfuhren. Vorteilhaft kann es auch sein, die kontinuierliche Polymerisation In drel Stufen durchzufuhren. wobei die 
erste Stufe bei einem stationaren. vor der Phaseninversion liegenden Monomerumsatz unter 10 Gew.-% und die wel- 

50 teren Stufen bei den oben beschriebenen Umsdtzen betrieben werden. 

Die diskontinuieriiche und halbkontinulerllche Polymerisation kOnnen in einem oder mehreren hintereinander 
geschalteten gefullten oder teilgefullten durchmischten Ruhrkessein unter Vorlegen der Monomeren des Kautschuks 
und der Ldsungsmittel und Polymerisation bis zum angegebenen Monomerumsatzz von 30 bis 70 Gew.-% durchge- 
f Qhrt werden. 

55 Zur besseren Durchmischung und Zerteilung des eingespeisten Kautschuks kann der Polymersirup sowohl bei 
kontinuierlicher als auch diskontinuierlicher Fahrweise im Kreis uber durchmischende und scherende Organe gepumpt 
werden. Soiche "Loopoperationen" sind Stand der Technik und kfinnen be\ der Einstellung der TeilchengrOBe des Kau- 
tschukes hilfreich sind. Vortellhafter Ist jedoch die Anordnung von Scherorganen zwischen zwei separaten Reaktoren. 
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urn Ruckvermischung. die zu einer Verbreiterung der TeilchengrdBenverteilung fQhrt, zu vermeiden. 

Die mittlere Verweilzeit betrflgt 1 bis 10 Stunden. Die Polymerisation wird vortellhaft bei 60 bis 120»C vorzugs- 
weise am Sledepunkt des LOsungsmittel/Polymer-Gemisches durchgefOhrt Es ist vorteilhaft. die Pdymeri'salion bei 
Normaldruck auszufiihren, mOgllch ist aber auch die Polymerisation bei geringem Uberdruck bis zu 6 bar. 
s Die zahlgkeiten der gerOhrten oder transportlerten Medien bewegen sich im Bereich von maximal 1 50 Pa s 

Das Pfropfpdymerisat kann in bekannter Weise durch Fallen in Ldsungsmittel. durcli Strlppen mit Wasser 
und/oder V\fasserdampf oder durch Eindampfen zur Pdymerschmelze z.B. auf Enspannungsverdampfem Strangver- 
dampfern, Wendeirohrverdampfern. DOnnfilmverdampfem. gewissen DOnnschicWveKlarT|>fern, FallfilmverdaniDfern 
Schneckenverdarnpfern, isoliert werden. 
10 Man kann auch in gerOhrten Mehrphasen-Verdampfern mit Knet- und Abstreifvorrlchtungen Lfisungsmittel und 
Restmonomere entfernen. Die Mitverwendung von Treib- und Schleppmittein, z.B. Wasserdampf ist mOglich jedoch 
kann trotz der hohen LOsemittelmengen auch ohne Venwendung solcher Schleppmittel ein sehr niedriger Restmono- 
merengehalt mit einfachen Eindampfmethoden en'eichi weiden. 

Wahrend der Polymerisation und wflhrend der Polymerisolierung kOnnen ZusatzsloHe. Stabillsatoren. AHerunas- 
15 schutzmitlel. FOIIstoffe,Gleitmittelzugesetzt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten schlagzflhen ABS-Formmassen zeigen nach Kbntra- 
stierung mit Osmiumtetroxid in elektronenmikroskopischer Aufnahme eine mono- oder polymodale GrOBenverteilung 
des Pfropfkautschukes mit hohem Innenpfropfanteil und groBem "rubber phase volume". Sokihe Verteilungen und 
Strukturen, wie in Fig. 1 wiedergegeben. bewlrken vorteilhafte Verarbeitungs- und Gebrauchselgenschaften (vgl US- 
so PS 5 166 261). Die Kautschukteilchen haben Durchmesser von <0.1 bis 10 jim. 

LSsungsmittel der Gruppe (A) sind Alkohole wie Methanol. Ethanol. Propanol. Isopropanol. Butanol Isobutanol 
tert.-Butanol. Amylalkohol. Isoamylalkohol. Isooctanol, Cydohexanol: Ketone wie Aceton. Methyi-ethylketon Methyl- 
isopropylketon, Cyclopentanon. Cydohexanon; Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan. Ethylenhylkoldimethyl -diethyl - 
dipropyl -diisopropylester; Ester wie Ethylacetat, Propylacetat. Butylacetat u.a.. Nitrile wie Acetonitril, Propioiiitril Bui^- 
25 ronitnl. Bevorzugt wird Methyl-ethylketon und Aceton. f • j 

Lflsungsmittel der Gruppe (B) sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan. Hexan, Heptan. Octan bzw 
deren Iso-Derivate. cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cydopentan, Cyclohexan. Alkyl-cyclopentan Alkyl- 
cydohexan. aromatisdie Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol. Bevorzugt wird Toluol und Ethyl- 
benzol. 

Besonders bevorzugt sind Gemische aus Aceton und Ethylbenzol sowie aus Aceton und Toluol 
Man kann auch nur LOsungsmittel aus der Grippe (A) venwenden. Bevorzugt ist dann Methyl-ethylketon. 
Zur Einstellung der Molmassen kOnnen Qbliche Molmassenregler wie Mercaptane und define z B tert -Dodecyl- 
mercaptan. n-Dodecylmercaptan, Cyclohexen, Terpinolen, dimeres a-Methylstyrol u.v. In Menge'n von 0,05 bis 1 0 
Gew.-%, bezogen auf copolymerisierende Monomeren eingesetzt werden. 

Geelgnete Initiatoren fur die radikalische Polymerisation sind pfropfaktive, in Radikale zerfallende PeroxWe wie 
Peracycarbonate, Peroxydicarbonate, Diacylperoxide, Perkelale oder Dialkylperoxide und/oder Azo-Verbindungen oder 
Mischungen hieraus. Beispiele sind Azodiisobuttersauredinitril, Azolsobuttersaurealkylester, tert.-Butyl-perplvalat - 
perocloat, -perbenzoat, -perneodecanoat. Diese Initiatoren werden in Mengen von 0.01 bis 1 Gew-% bezooen auf 
Monomerel. bis3., venwendet. ■ . » oui 

40 wahrend der Polymerisation oder vor der Aufarbeitung kOnnen Obliche Zusatzmittet wie Farbstoffe. Antioxidantien 
caeitmitlel, Stabilisatoren, wie dem Fachmann bekannt, zugesetzt werden. 

I^liche. gelfreie Butadien-Polymerisate sind Polybutadiene sowie Styrolbutadien-Copolymere in statistischer 
und/oder Blod<-Form, mit hohem 1,2-Vinyl-Anteil von 2 bis 40 %, bevorzugt von 8 bis 25 %. bezogen auf die Doppel- 
bindungen, mit Molmassen von 50.000 bis 500.000. einschlieBlich veizweigter und sternfflrmiger Polymerer mit Gekie- 
45 halten <1 000 ppm. 

Aromatische Monoalkenyl-Verbindungen 1. sind bevorzugt Styrol, o-Methylstyrol. kemsubstituierte Alkylstvrole 
kernsubstituierte Chlorstyrole. i / 

Ethylenisch ungesattigte Nitrile sind bevorzugt Acrylnitril. Methacrylnitril. 

Copolymerisierbare Verbindungen sind z.B. Acrylether wie Methyl{meth)acrylat. Etfiyl(meth)acrylat, tert- 
50 Butyl(meth)acrylat. Ester der Furmar-. Itaconsaure, Maleinderivate wie Maleinsaureanhydrid, Maleinsdureester N-sub- 
stituierte Maleinimide wie vorteilhaft N-Cydohexyl- oder N-Phenyl-Maleinimid, N-Alkyl-Phenyl-Maleinimid welter Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder deren Amide. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten hochkautschukhaltigen ABS-Harae Wnnen in an sich 
bekannter Weise, vorzugsweise in Granulatfbrm, mit Co- oder Terpofymeren aus aromatisdien Monoalkenyl-Verbin- 
55 dungen. ethylenisch ungesattigten Nitrilen und gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindungen entspre- 
chend der oben gegebenen Definition zu ebenfalls hochzahen aber in der Harte verbesserten Formmassen 
compoundiert werden. Bevorzugt sind Styrol/Aaylnithl-Copolymerisate und a-MethylstyrDl/Acrylnitril-Copolymerisate 
Die so hergestellten. kautschukarmeren Formmassen zeichnen sich durch eine bisher nicht erreichte Eigenschafts- 
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kombination aus hoher Zdhigkeit und Hdrte aus. Die Eigenschaften der Mischungen lassen sich dabei in werten Gren- 
zen uber das Mischungsverhditnis varlieren. Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensweise ist auch, daB die 
Wirtschaftiichkeit des Gesamtverfahrens dadurch verfoessert wird. daB die gegenOber der einfachen Copolymerisation 
komplizierter durchzufuhrende Pfropfcopoiymerisation in kteineren Aniagen durchgefuhrt werden kann. 

5 

Beispiele 
MeBmethoden: 

10 Die Umsatzbestimmung eiiolgte entweder durch Feststoffbestlmniung durch Eindannpfen bei 200*^C Oder Qber 
online-Nahinfrarotspektroskopie. Der Verlauf der Viskositdt wurde wdhrend der Polymerisation durch Aufnahme des 
Drehmoments an der Ruhrwelle festgehalten. Der Kautschukgehalt im Endprodukt wurde entweder aus der Massenbi- 
lanz, durch IR-spektroskoplsche Methoden oder durch Messung des frelen Induktionsabfalls (FID) (gepulste NMR, 
NMS 100 Minispel^ bestimmt. Gelgehatte und Quellungsgrade wurden in Tetrahydrofuran bestimmt Die Transmissi- 

15 onselektronenmikroskopischen (TEM) Aufnahmen wurden an mit OSO4 kontrastierten Ultradunnschnitten gemacht. 
Die Untersuchung des Btuchverhaltens erfolgte an den mit V-Kerbe durch schnelle Dreipunktbiegung (Schiagbean- 
spruchung in einer Normkleinstdben registrierenden Fallapparatur) bei 40 mm Spannweite der Unterstutzungspunkte. 
Die Untersuchung der Phasenstruktur erfolgte durch dynamisch-mechanische Messung der Schubmodulcharakteristik 
G*{1) an den NKS bei der Frequenz von ca. 1 IHz im Temperaturbereich von - 150*^0 bis 200''C mit dem RDS der Fa. 

20 Rheometrics. 

Beispiele 1 bis 6 Diskontinuierliche Fahrweise mit Methyl-ethyi-keton als LOsungsmittel (A) 

Die diskontinuierlichen Polymerisationen wurden in einem 5 I Laborreaktor mit wandgdngigem ROhrer durchge- 
25 fuhrt. 

Die Vorlage wurde durch LGsen des Kautschuks Poly-cis-Butadien mit einem 1 ,2-Vinylanteil von 1 1 % der Doppel- 
bindungen und einem 1 ,4-Cis-Anteil von 38 % der Doppelbindungen (Buna CB HX 502 C, Bayer Elastomeres Frances) 
"KAr Oder Poly-cis-Butadien-co-Styrol, 11 Gew.-% Styrol, LOsungsviskosltat 27,5 mPa.s 5%ig in Styrol (Buna BL 
Bayer 8497, Bayer Elastomeres Frances) "KAa" in Monomeren, LOsungsmitteIn, Reglem und Hilfsstoffen, gegebenen- 

30 falls Nachdosieren von Acrylnitril und Ldsemittel, bei 40 bis 50°C unter Stickstoff hergestellt. Nach Aufheizen auf 75°C 
wurden die Initiatoren zugesetzt, ca. 45 min bis zum Ende der Phaseninversion, erkennbar am Abfallen des Drehmo- 
ments. nachgeruhrt. Regler nachdosiert und unter Steigerung der Temperatur gemdB dem angegebenen Temperatur- 
programm bis zum Endumsatz polymerisiert und Stabilisator zugegeben. Als Hilfsstoffe wurden eingesetzt: 2,5-Di-tert.- 
Butylphenol "Str; p-2.5-Di-tert.-butylphenol-propionsaure-octylester (Irganox 1076® Ciba Geigy) **St2''; ParaffinGI 

35 dickflussig DAB (KMF Laborchemie IHandels GmbH) Tar". Als Regler wurde tert-Dodecylmercaptan "DDM" venwen- 
det. als Initiatoren tert.-Butylperpivalat (ca. 60%ige LOsung in Kohlenwasserstoffen) "11", tert.-Amyl-perpivalat (ca. 
60%ige Lasung in Kohlenwasserstoffen) 12" und tert.-Butylperoctoat "13". Styrol "STY" und 2-Butanon "MEK" wurden 
vor Einsatz destilliert. Acrylnitril "AN" kam roh zum Einsatz. 

Die Zahlenangaben nach den Komponenten in der Tabelle bedeuten Gramm. 

40 
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Bsp. 


Vorlage 


Initiator / 


t-DDM / 


Temperatur- 


Stabilisator / 






MEK 


MEK 


programm 


MEK 


1 


KAl 256 


Tl 1 S 
11 i,j 


iJUwl u, / 


i n oz c 


St2 1,6 




STY 914 


1^ ' 




4 n c 


MEK 40 1 




AN 430 


MEK 65 










MEK 815 












DDM 3,4 












Stl 0,5 












Par. 27 










2 


KAl 


T1 1 ^ 
i i 1 


UUiVl u, / 


2 n o4 L 


St2 1,6 




STY 014 

oil J7 1 H 




MHJv IJU 


4 n 90 C 


MEK 40 




AN 430 


MEK 65 










MEK 660 












DDM 3,4 












Stl 0,5 












Par. 27 
















DDM 0,7 


2 n 84 C 


St2 1,6 




CTV Old 
oil y IH 




MiiK 130 


4 n 90°C 


MEK 40 




AN 430 


MEK 65 










MEK 660 












DDM 3,4 












Stl 0,5 












Par. 27 
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Bsp. 


Vorlage 


Initiator / 


t-DDM / 


Temperatur- 


Stabilisator / 






MEK 


MEK 


programm 


MEK 


A 


V A 1 nca 
IvAl 2jO 


13 1,5 


DDM 0,7 


2 h 84"C 


St2 1,6 




oil yi4 


12 0,4 


MEK 130 


4 h 90°C 


MEK 40 




AN 430 


MEK 65 










MEK 630 












DDM 3,4 












Stl 0,5 












Par. 27 










c 

J 


KAz 230 


T1 1 C 
11 1,5 


DDM 0,7 


2 h 84^C 


St2 1,6 




CTV fll /I 

ol Y yi4 


TO A A 
12 0,4 


MEK 130 


2 h 90®C 


MEK 40 




AN 430 


MEK 65 










MEK 815 












DDM 3,4 












Stl 0,5 












Par. 27 












KA2 i20 


T 1 1 C 

11 1,5 


DDM 0,6 


2 h 84°C 


St2 1,6 




all 870 


TO r\ >i 

12 0,4 


MEK 130 


2 h 90°C 


MEK 40 




AN 410 


MEK 65 










MEK 815 












DDM 3,2 












Stl 0,5 












Par. 27 











Die Ldsungen wurden dann auf einer ZSK-Labor-Eindampfschnecke eingedampft und granullert. Die Feststoffgra- 
nulate wurden mit Styrol-Acrylnitril-Harz (Staudinger- Index: 0,58 dL/g In Dimethylformamld + 1 g/L UCI) vermischt, so 
daB die Mischungen ca. 1 4 Qew.-% Kautschuk enthielten, uber eine konische entgegengesetzte drehende Zweiweilen- 
Laborschnecke der Firma Haake, Karlsruhe, bei 11 7 U/min extrudiert und granuliert. Die so erhaltenen Granulate wur- 
den zu Normkleinstdben abgespritzt (Bedingungen des Spritzgusses: Massetemperatur: 240*^0, Werkzeugtemperatur 
70''C, Einspritzzeit 2.8 sek). 



Daten der Produkte: 
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Dam 

DSp. 


reststott nacri 
Polymerisation 
(Gew.-%) 


umsaiz ^uew.-Tb; 


KauiscnuKgenaii 
(Gew.-%) nach 
Polymerisation 


rvauTScnu KgenaiT 
nach Abmischung 
mit SAN 


rserDscniagzanigKeiT 
der Mischung 
(kJ/m2) 


1 


35 


50 


27.5 


14 


31.5 


2 


36 


46 


29,5 


14 


31 


3 


41 


55.7 


25,5 


14 


26 


4 


43 


58 


25 


14 


30 


5 


30,2 


41.3 


31.6 


14 


28.7 


6 


35 


50 


34,5 


14 


26 



Es wurden ausgezeichnete Kerbschlagzdhigkeiten erreicht. 

In Figur 1 sind die PrOfdaten des Beisplels 6 im Vergleich zu einem Qber Massepolymerisationsverfahren herge- 
stellten Produkt ("Magnum 3504", DOW) dargestellt. Gemessen wurden die Kerbschlagzahigkeiten (aK-iZOD) bei 23°C 
20 (I) und -40°C (II), die WarmeformbestSndigkeit (Vicat B/120) (III) der Schmelzvolumenindex MVI (10/220) (IV), die 
Harte (HC 30" In MPa) (V) und der Kautschukgehalt des Produktes (Gew.-%) (VI). Die durchgezogene Linie ( — ) ent- 
spricht Beispiel 6, die gestrichelte ( — ) "Magnum 3504". 

Beispiele 7 bis 11 Diskontinuierliche Fahrweise mit Ethylbenzol/Aceton als LOsungsmittel (A)+(B) 

25 

Die satzweisen Polymerisationen wurden in einem 5 t Labonreaktor bei einem Druck ^ bar mit wandgdngigem 
Riihrer durchgefuhrt. 

Die Vorlage wurde durch LOsen des Kautschuks (Poly-cis-Butadien mit einem 1 ,2-Vinylanteil von 1 1 % der Doppel- 
bindungen und einem 1 ,4-Cis-Anteil von 38 % der Doppelbindungen (Buna CB HX 502 C, Bayer Elastomeres Frances) 

30 "KA1" Oder Poly-cis-Butadien-co-Styrol (Buna BL Bayer 8497. Bayer Elastomeres Frances) "KA2" in Monomeren. 
LOsungsmitteln. Reglern und Hilfsstoffen. gegebenenfalls unter Nachdosieren von Acrylnltrll und LOsemittel. bei 40 bis 
50''C unter Stickstoff hergestellt. Nach Aufheizen auf 75^*0 wurden die Initiatoren zugesetzt, nach 30 min eine weitere 
InitiatorlOsung dosiert und unter Steigerung der Temperatur gemai3 dem angegebenen Temperaturprogramm bis zum 
Endumsatz polymerisiesrt und Stabilisator zugegeben. Als Hilfsstoffe wurden eingesetzt: 2,5-Di-tert.-Butylphenol "Str 

35 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) (Vulkanox ZKF® Bayer AG) "St3", Dilauryl-dithiopropionat (Irganox 
PS 800® Ciba Geigy) "St4"; ParaffinOI dIckflQssig DAB (KMF Laborchemie Handels GmbH) "Par". Als Regter wurde 
tert.-Dodecylmercaptan "DDM" venwendet, als Initiatoren tert.-Butyl-perpivalat (ca. 60%ige LGsung in Kohlenwasser- 
stoffen) "II". Styrol "STY" wurde vor EInsatz destilliert. Acrylnitril "AN", Aceton "AC" und Ethylbenzol "EB" kamen roh 
zum Einsatz. 

40 Die Zahlenangaben nach den Kbmponenten in der Tabelle bedeuten Gramm. 
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BeiSDiei 7 





Voriage 


Initiatorldsung i 


InitiatorlOsung II 


Stabilisierung 


KA1 


504 








STY 


1263 




24 




AN 


594 




15 




EB 


683 




37 




AC 


775 


60 


45 


10 


DDM 


6,63 








Sti 


1.01 








St3 








3,8 


St4 








4.0 


Par. 


40 








11 




2,21 


3.16 




Dosierung, t [min] 


0 


30-300 


420 


Temperaturprogramm 


t [min] 


Trc] 








120 


80 








150 


85 








210 


90 








360 


abkuhlen 





30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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BeiSDielS 



5 





Vorlage 


InitiatorlOsung 1 


lnitiatorl6sung il 


Stabilisierung 


KA1 


504 








STY 


1392 




31 




AN 


655 




18 




EB 


532 




28 




AC 


737 


60 


43 


10 


DDM 


7.75 








St1 


1.01 








St3 








3.8 


St4 








5.0 


Par. 


40 








11 




2,10 


2,45 




Dosierung, t [min] 


0 


30-270 


390 


Temperaturprogramm 


t [min] 


rrc] 








90 


80 








150 


85 








210 


90 








330 > 


abkuhlen 





30 



35 



40 



45 



SO 



10 
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Beispiel9 





Vorlage 


tnltiatorldsung 1 


InitiatorlOsung II 


Stabilisierung 


KA1 


504 








STY 


1521 




38 




AN 


716 




21 




EB 


399 




21 




AC 


681 


60 


39 


10 


DDM 


9.18 








Sti 


1.01 








St3 








3.8 


St4 








5.0 


Par. 


40 








11 




1.92 


1.92 




Dosierung, t [min] 


0 


30-240 


360 


Temperaturprogramm 


t[min] 


rm 








90 


80 








150 


85 








210 


90 








300 


abkuhlen 





30 



35 



40 



45 



SO 



11 
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BeiSDiel 10 





Vorlage 


Initiatorldsung 1 


InitiatorlOsung II 


Stabilisierung 


KA1 


504 








STY 


1650 




45 




AN 


776 




25 




EB 


289 




15 




AC 


614 


60 


36 


10 


DDM 


9.98 








Sti 


1,01 








St3 








3.8 


St4 








5.0 


Par. 


40 








11 




1,66 


1.66 




Doslerung, t [min] 


0 


30-210 


330 


Temperaturprogramm 


t [min] 


T[oCl 








60 


80 








120 


85 








180 


90 








270 


abkuhlen 





Beispielll 

Belspiel 1 1 wurde in dhnlicher Welse wie die Beispiele 7 bis 10 durchgefOhrt. Abweichend von den Beispielen 7 bis 
10 wurde auf 90°G aufgeheizt und die lnitiatorl6sung I von 0 bis 80 min dosiert. Die IniatorlOsung M wurde von 180 bis 
270 min dosiert. Nach Zugabe der Stabilisierung wurde von 90°C auf Raumtemperatur abgekuhlt. 





Vorlage 


InitiatorlOsung 1 


InitiatorlOsung II 


Stabilisierung 


KA2 


466 








STY 


1326 








AN 


591 




18 




EB 


512 






40 


AC 


965 


60 


62 


40 


DDM 


7.74 








Sti 


0.93 








St3 








3.5 


St4. 








4.7 


Par. 


37 








11 




3.87 


2,26 




Dosierung, t [min] 


0-80 


180-270 


330 



Die Ldsungen wurden dann auf einer ZSK-Labor-Eindampfschnecke eingedampft und granuliert. Die Feststoffgra- 
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nulate wurden mit Styrol-Acrylnitrll-Harz (Staudinger-lndex: 0,58 dL/g in DImethyfformamid + 1 g/L UCI) vermischt, so 
daB die Mischungen ca. 1 4 Qew.-% Kautschuk enthielten, Qber eine konische entgegengesetzte drehende Zweiwellen- 
Laborschnecke der Firma Haake. Karlsruhe, bei 1 1 7 U/min extrudiert und granulieri Die so erhaltenen Granulate wur- 
den zu Normkleinstdben abgespritzt (Bedingungen des Spritzgusses: Massetemperatur: 210^0, Werkzeugtemperatur 
60''C, Einspritzzeit 2.8 sek). 

Paten der Produkte 



Beispiel 


7 


8 


9 


10 


11 


Feststoff nach Polymerisation (Gew.%) 


42.91 


42,39 


42,71 


41.25 


38,41 


Umsatz [Gew.-%] 


63.97 


56.02 


51.73 


45,21 


55.8 


Kautschukgehatt [Gew.-%] nach Polymerisation 


28.7 


29,3 


29.1 


30.1 


29.3 


Gelgehalt [%] 


40.42 


38.90 


35.1 


32.2 




Quellungsgrad 


17.8 


17.1 


17.7 


18.8 




Kautschukgehalt [Gew.-%] nach Abmischung mit SAN-Harz 


14 


14 


14 


14 


14 


Kerbschlagzdhigkeit [kj/m^] der Mischung 


32.3 


27.3 


24.8 


24.9 


27,5 



Es wurden ausgezeichnete Kerbschlagzdhigketten erhalten. 
Belspiel 12 Halbkontinuierliche Fahrweise 

Die halbkontinuierliche Polymerisation wurde in einem 5 1 Laborreaktor mit wandgSngigem Ruhrer durchgefuhrt. 

Die Vorlage wurde durch Ldsen des Kautschuks Pdy-cis-Butadien mit einem 1 .2>Vinytanteil von 1 1 % der Doppel- 
bindungen und einem 1 ,4-Cis-Anteil von 38 % der Doppelbindungen (Buna CB HX 502 C, Bayer Elastomeres Frances) 
"KA1" in Monomeren, LOsungsmitteln. Reglern und Hilfsstoffen. gegebenenfails unter Nachdosieren von Acrylnitril und 
Ldsemrttel, bei 40 bis 50°C unter Stickstoff hergesteilt. Von der Vorlage wurde 20 Gew.-% in den Reaktor gefullt und 
nach Aufheizen auf 87''C die Initiatorldsung I zugesetzt, bis 45 min bis zum Ende der Phaseninversion, erkennbar am 
Abfallen des Drehmoments. nachgeruhrt, und anschlieBend der Rest der Vorlage zusammen mit InitiatorlOsung II 
innerhalb von 4 h bei 87^C zudosiert, wobei sich ein quasisstationSrer Umsatz einstellt. Nach Ende der Zugabe wird 3 
h bis zum Endumsatz polymerisiesrt und Stabilisator zugegeben. Als Hilfsstoffe wurden eingesetzt: 2,5-Di-tert.-Butyl- 
phenol "Str; p-2,5-Di-tert.-butylphenol-propionsaure-octylester (Irganox 1076® Ciba Geigy) "St2": ParafflnOI dlckflus- 
sig DAB (KMF Laborchemie Handels GmbH) "Par". Als Regler wurde tert.-Dodecylmercaptan "DDM" venwendet, als 
Initiatoren tert.-Bintylperpivalat (ca. 60%ige Ldsung in Kohienwasserstoffen) "ir. tert.-Amyl-perpivalat (ca. 60%ige 
LOsung in Kohienwasserstoffen) "12" und tert.-Butylperoctoat "13". Styrol "STY" und 2-Butanon "MEK" wurden vor Ein- 
satz destilliert, Acrylnitril "AN" kam roh zum Einsatz. 

Die Zahlenangaben nach den Kbmponenten in der Tabelle bedeuten Gramm. 



Beispiel 


Vorlage 


Initiatorlsg. 1 


Initiatorlsg. It 


StabilisatorlOsung 


12 


KA1 384 


11 0.78 


11 3.9 


St2 2.4 




STY 1371 


MEK 25 


MEK 215 


MEK 40 




AN 645 










MEK 1000 










DDM 6.05 










Sti 0.77 










Par. 40 
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Paten der Produkte 



Bsp. 


Feststoff nach 
Polymerisation 
(Gew.-%) 


Umsatz (Gew.-%) 


Kautschukgehatt 
(Gew.-%) nach 
Polymerisation 


Kautschukgehalt 
nach Abmischung 
mil SAN 


Kerbschlagzdhigkeit 
der Mischung 
(kJ/m2) 


12 


41.6 


52.6 


27 


14 


29 



10 BeisDiel 13 Kontinuierliche FahnA/else 

Die kontinuierliche Polymerisation wurde in einer Kesselkaskade bestehend aus einem 5 1- und 10 l-Labonreaktor 
bei einem Druck ^3 bar mit wandgSngigem Ruhrer durchgefuhrt. 

Die Kautschukl6sung wurde durch LOsen des Kautschuks (Poly-cis-Butadien mit einem 1.2-Vinylanteil von 11 % 
75 der Doppelbindungen und einem 1 ,4-Cis-Anteil von 38 % der Doppelbindungen (Buna CB HX 502 C, Bayer Elastome- 
res Frances) "KAV in Monomeren, LOsungsmitteIn, Reglern und Hilfsstoffen, gegebenenfalls unter Nachdosieren von 
Acrylnitril und LOsemittel. bei 40 bis SO'^C unter Stickstoff hergesteitt Die Initiatorldsung I wird in den Reaktor I (5 1 Volu- 
men), die InitiatorlOsung II in den Reaktor II (10 1 Volumen) dosiert. Die Stabilisierung wird in den Austrag des Reaktors 
II dosiert. 

20 Die Zusammensetzungen der LOsungen. der DosierstrOme. der mittleren Venveilzeiten und der Reaktortempera- 

turen sind den nachfoigenden Tabellen zu entnehmen. 

Als Hilfsstoffe wurden eingesetzt: 2,5-Di-tert.-Burylphenol "Stl, "2,2'-Methylenbis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) 

(Vulkanox 2KF® Bayer AG) "St3'\ Dilauryldithiopropionat (Irganox PS 800® Ciba Geigy) "St4''; ParaffinOI dickflQssig 

DAB KMF Laborchemie Handels GmbH "Par". Als Regler wurde tert.-Dodecylmercaptan "DDM" venwendet, als In'rtia- 
25 toren tert.-Butyl-perpivalat (ca. 60%ige LOsung in Kohlenwasserstoffen) "11 Styrol "STY" wurde vor Einsatz destilliert, 

Acrylnitril "AN". Aceton "AC" und Ethylbenzol "EB" kamen roh zum Einsatz. 





KautschuMOsung 


InttiatorlOsung 1 


InitiatorlOsung II 


Stabilisierung 


KA1 


3528 








Par. 


280 








EB 


3360 






420 


AC 


6097 


1078 


658 


420 


STY 


9037 








AN 


1554 


2506 


182 




DDM 


46.48 








11 




17.73 


53.08 




Sti 


7.06 








St3 








26.46 


St4 








35.28 


Dosierstrom [g/h] 


1736.9 


264.1 


59,7 


58.4 





Reaktor 1 


Reaktor II 


Mittlere VenAreilzeit 


1 


3 


Trc] 


90 


90 


Umsatz [Qew.-%] 


14,45 


60,42 
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Die LOsung wurde dann auf einer ZSK-Labor-Eindampfschnecke eingedampft und granuliert. Das Feststoffgranu- 
lat wurde mit Styrol-Acrylnitril-Harz (Staudinger-lndex: 0,58 dL/g in Dimethylformamid + 1 g/L UCI) vermischt, so da8 
die Mischungen 14 Gew.-% Kautschuk enthielten. uber eine konische entgegengesetzte drehende Zweiwellen-Labor- 
schnecke der Fa. Haake, Karlsruhe, bei 11 7 U/min extrudiert und granuliert. Das so erhahene Granulat wurde zu Norm- 
kleinstdben abgespritzt (Bedingungen des Spritzgussses: Massetemperatur: 210^0. Werkzeugtemperatur eO'^C, 
Einspritzzeit 2.8 Sek.). 



Beispiel 


13 


Feststoff nach Polymerisation [Gew.-%] 


40.6 


Umsatz [Gew.-%] 


60,42 


Kautschukgehalt [Gew.-%] nach Polymerisation 


29,8 


Kautsc^ukgehalt [Gew.-%] nach Abmischung mit SAN-Harz 


14 


Kerbschlagzdhigkeit [kJ/m^] der MIschung 


33.2 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von schlagzdhen thermoplastischen Formmassen. das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man ein Monomerengemisch aus 

90 bis 20 Gew.-Teilen aromatischer Monoalkenylverbindung. 

10 bis 50 Gew.-Teilen ethylenisch ungesdttigtes Nitril. 

0 bis 30 Gew.-Teilen weiterer copolymerisierbarer Verbindungen, 

in Gegenwart von 

15 bis 50 Gew.-Teilen pro 100 Gew. -Telle Monomere eines lOslichen gelfreien Butadienpolymerisats und in 
Gegenwart von 

50 bis 200 Gew.-Teilen pro 100 Gew. -Telle Monomere eines LOsungsmittels radikalisch polymerisiert. 

wobei das LOsungsmittel ausgewdhlt ist aus einem aliphatischen (Ci-Cs) Oder cycloaliphatischen Alkohol. Keton, 
Ether. Ester, Nitril (A) Oder Mischungen davon oder ein Gemisch von (A) mit einem aliphatischen (C4-C10) cycloali- 
phtischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff (B) Im Gewichtsverhditnis A:B von 100:0 bis 30:70 ist und die 
Polymerisation bis zu einem Polymerengehatt der Gesanrrtmischung von 30 bis 70 Gew.-% unter Durchmischen 
und gegebenenfalls Nachdosieren von Regler und Initiator gefuhrt wird. so daB die isollerte thermoplastische 
Formmasse 20 bis 40 Gew.-% Butadienpolymerisat enthdit. 
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110^ 
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